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Primerjava dveh metod za določanje multi-elementne sestave trdnih delcev v zraku: XRF 
in ICP-QQQ 
Povzetek: V zraku je vse več trdnih delcev, ki lahko negativno vplivajo na zdravje ljudi. Delci 
so lahko različnega vira, najpogosteje izhajajo iz izpuhov prevoznih sredstev ter z 
izgorevanjem lesa kot virom ogrevanja. Vsi ti delci, ki se nahajajo v ozračju imajo tudi značilno 
elementno sestavo, ki pa je odvisna od izvora.  
Namen diplomske naloge je bil ugotoviti multi elementno sestavo delcev zajetih na eni lokaciji. 
V predstavljeni nalogi sem analizirala sestavo delcev v zraku in s pomočjo meritev v različnih 
obdobjih leta ugotavljala, kako je koncentracija delcev odvisna od letnega časa. Za ta namen 
sem uporabila vzorčevalnik, ki je prečrpaval zrak na vnešene filtre. Med črpanjem so se na 
filter naložili delci iz zraka, ki jih je vzorčevalnik zajel.  
Multielementna sestava delcev s filtov je bila analizirana z uporabo masnega spektrometra z 
induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ). Vsi filtri pa so bili analizirani tudi s pomočjo 
merjenja rentgenske fluorescence (XRF), kar je omogočilo primerjavo rezultatov obeh analiz.  
Vir onesnaženja sem določila na podlagi ocene okolice, v kateri se je nahajal vzorčevalnik. 
 
 













































Comparison of two methods for determining the multi-element composition of 
particulate matter in air: XRF and ICP-QQQ 
Abstract: There a high number of solid particles in the air that can negatively affect human 
health. Particles can come from a variety of sources, most commonly from vehicle exhausts 
and by burning wood as a heating source. All these particles, which are located in the 
atmosphere, have a characteristic elemental composition, which, however, depends on the 
origin.  
Therefore, the aim of the diploma thesis was to determine the multi-element composition of 
the particles captured at one location. The measurements were performed at different times of 
the year. Therefore we were able to determine the concentration of particles depended on the 
time of year. We used a sampler which pumped air onto the inserted filters. During pumping, 
air particles were deposited on the filter and captured by the sampler.  
Multielemental analyses were done by using an inductively coupled plasma mass spectrometer 
(ICP-QQQ). All of the filters were also analyzed by measuring X-ray fluorescence (XRF), 
which allowed the results of both analyzes to be compared.  
I determined the source of contamination based on the environmental assessment in which the 
sampler was located. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
AAS atomska absorpcijska 
spektrometrija 
(angl. Atomic absorption 
spectroscopy) 
ARSO Agencija Republike Slovenije za 
okolje 
(angl. Slovenian Environment 
Agency) 
CPS število zaznanih signalov na 
sekundo 
(angl. Count per second) 
EPA Ameriška agencija za varstvo 
okolja 
(angl. United States Environmental 
Protection Agency) 
HF fluorovodikova kislina (angl. Hydrofluoric acid) 
IAEA Mednarodna agencija za atomsko 
energijo 
(angl. International Atomic Energy 
Agency) 
ICP-OES induktivno sklopljena plazemska 
emisijska spektrometrija 
(angl. Inductively coupled plasma - 
optical emission spectrometry) 
ICP-MS induktivno sklopljena masna 
plazemska spektrometrija  
(angl. Inductively coupled plasma 
mass spectrometry) 
ICP-QQQ induktivno sklopljena plazma s 
trojnim kvadrupolom 
(angl. Inductive coupled plasma Triple 
Quadrupole) 
INAA nevronska atomska absorpcijska 
spektrometrija 
(angl. Instrumental neutron activation 
analysis) 
LIBS lasersko razčlenjena 
spektroskopija 
(angl. Laser-induced breakdown 
spectroscopy) 
MiliQ voda prečiščena voda (angl. Pufiried water) 
NIJZ Nacionalni inštitut za javno 
zdravje 
(angl. National Institute of Public 
Health) 
NIST Nacionalni inštitut za standarde in 
tehnologijo 
(angl. National Institute of Standards 
and Technology) 
PAH policiklični aromatski 
ogljikovodik 
(angl. Polycyclic aromatic 
hydrocarbon) 
PM trdni delci (angl. Particulate matter) 
PMF model faktorizacije pozitivne 
matrike 
(angl. Positive Matrix Factorization 
Model ) 
PPE polifenileter (angl. Pholyphenyl ether) 

























V zraku je vse več trdnih delcev (angl. Particulate matter - PM), ki imajo lahko negativen 
vpliv na zdravje ljudi. Delci so lahko različnega izvora, najpogosteje izhajajo iz izpuhov 
prevoznih sredstev ter z zgorevanjem lesa, kot virom ogrevanja. So različne oblike, velikosti 
in sestave. Nekaj jih je vidnih tudi s prostim očesom. Kot primer vidnih delcev si lahko 
predstavljamo saje, ki izhajajo iz dimnikov. Velika večina škodljivih delcev je žal nevidna 
očem in so delci vidni šele pod povečavo. Slika 1 prikazuje primerjavo delcev s človeškim 
lasom ter delcem mivke. Delce v grobem delimo na dve velikosti, na delce, ki imajo približno 
premer velik 10 μm (PM10) ter delce, ki imajo premer velik 2.5 μm (PM2.5) in manj. Čim 
manjši je premer delcev, večjo nevarnost predstavljajo za zdravje ljudi. Nevarnost izhaja iz 
zmožnosti infiltracije delcev v telo, delci se tako kopičijo v telesu in tvorijo skupke, ki dražijo 
organe, po daljši izpostavljenosti pa lahko tudi povzročajo raka. Delci velikosti manjše 2.5 μm 
ustvarjajo nukleacijo in kondenzacijo, največkrat zaradi emisij, katere nastopijo pri izgorevanju 
trdnih goriv, predvsem lesa. [1,2]  
Nukleacija je prvi korak pri oblikovanju nove faze oziroma strukture s samosestavljanjem 
prašnih delcev v novo fazo. Običajno je ta faza opredeljena glede na čas do pojava nove faze 
oziroma strukture, ki se organizira sama. Kondenzacija predstavlja fazni prehod, pri čemer 
snov preide iz plinastega v kapljevinasto stanje. To se največkrat zgodi tako, da se na prašne 
delce ujamejo vroče pare, ki zaradi nižje temperature trdnih delcev spremenijo fazo. [3] 
Velike koncentracije delcev se sprostijo na gradbiščih, prodnatih cestah, prometnih cestah, 
poljih, dimnikih, pri požarih, tovarnah. Nekateri pa so tudi plod reakcij v ozračju, na primer 
žveplov dioksid in dušikovi oksidi, za katere so značilni vir avtomobilski izpuhi, elektrarne ter 
na splošno industrija. [1] 
 




Delci so lahko emitirani v ozračje (primarni delci) ali se tvorijo v atmosferi (sekundarni). 
Primarni delci pa se glede na izvor delijo tudi na umetne (antropogene) ter naravne. Naravni 
viri vključujejo delce ob eroziji tal, peščeni prah, biološke organske snovi (pelodi, spore, 
mikroorganizmi) ter sprostitev delcev ob erupciji vulkana. Antropogeni viri vključujejo 
motorje z notranjim izgorevanjem, trda goriva za pridobivanje energije (premog, lignit, 
biomasa, olja) ter preostale industrijske dejavnosti (rudarstvo, proizvodnja cementa, keramika, 
opeke, taljenje). [2] 
Sekundarni delci so v večini veliko manjše velikosti, običajno se nahajajo v velikosti 2.5 μm. 
Izvor sekundarnih delcev so plinaste reakcije različnih kemijskih snovi v ozračju. Največkrat 
do reakcij pride ob transformaciji dušikovih oksidov, ki so posledica prometa in nekaterih 
industrijskih procesov. Reakcije se tudi zgodijo pri zgorevanju goriv, ki vsebujejo žveplove 
spojine. [2] 
Sekundarni delci spadajo pod najbolj nevarne zaradi svoje majhne velikosti ter večje zmožnosti 
infiltracije v telo. PM delci, ki imajo premer med 0,1 ter 1 µm, se v ozračju lahko nahajajo tudi 
dneve ali tedne. Same fizikalne in kemijske lastnosti se razlikujejo glede na lokacijo. Običajno 
so vezane spojine žvepla, dušika ter preostalih anorganskih elementov (Na, K, Mg, Ca, Cl) ter 
organskih snovi, kot so ogljik, voda, vezana na delce, kot tudi vezani policiklični aromatski 
ogljikovodiki. [2] 
 
1.1. Vplivi trdnih delcev na človeka 
 
Velike koncentracije trdnih delcev v zraku so lahko razlog za resne zdravstvene težave. Že 
delci, ki so manjši od 10 μm, lahko zaidejo v pljuča ter tam povzročijo spremembe v tkivu. Še 
manjši trdni delci pa lahko zaidejo tudi v krvni obtok, kjer se lahko pričnejo tvoriti zelo nevarni 
skupki. Manjši kot so delci, večja je nevarnost za zdravje. Simptomi ob izpostavljenosti so v 
večini kratkoročni, če pride do daljše časovne izpostavljenosti, se lahko pojavijo tudi 
dolgoročni. Največkrat se pojavijo bolezni dihal, ožilja, astma in najhuje, pljučni rak. Predvsem 
manjši delci so vzrok za bolezni pljuč in srca. Zaradi tovrstnih delcev se smrtnost poveča za 
kar 6-13%, hkrati pa se življenjska doba zniža za 6-8 mesecev. Najbolj ranljive skupine so 
starejši, ki so že v osnovi bolj dovzetni za bolezni ter ljudje, ki že bolehajo za drugimi 
boleznimi. [1, 2, 5] 
Po našem vedenju trenutno še ni znana metoda, ki bi lahko potrdila, da poleg velikosti na 
bolezenska stanja vpliva tudi sestava trdnih delcev po nukleaciji ter kondenzaciji. Je pa 
dokazano, da so najbolj nevarni delci tisti, na katere je vezan ogljik, saj se nanje lahko vežejo 






1.2. Metode analiziranja multi-elementne sestave delcev 
  
Za analiziranje multi-elementne sestave delcev obstaja veliko različnih metod. Lahko se 
uporabijo metode, ki temeljijo na kombinaciji instrumentalne analize atomske absorpcijske 
spektrometrije (AAS), atomske absorpcijske nevronske spektrometrije (INAAS), lasersko 
razčlenjene spektroskopije (LIBS), analize z induktivno sklopljeno plazemsko emisijsko 
spektrometrijo (ICP-OES), induktivno sklopljena masna spektrometrija s pomočjo plazme 
(ICP- MS) ter anodna odstranjevalna voltametrija. Pri analizi z uporabo LIBS je prednost ta, 
da pred samo analizo ni potreba posebna obdelava vzorca. Vzorca se ne uniči za naštete analize, 
z izjemo ICP-MS, velja, da ne zaznajo težkih kovin. Za težke kovine bi lahko uporabili ICP-
MS ali pa bi jih analizirali s pomočjo uporabe anodne odstranjevalne voltametrije. Za analizo 
sem si izbrala elemente natrij, magnezij, aluminij, žveplo, kalij, kalcij, titan, vanadij, krom, 
kobalt, nikelj, baker, cink, arzen, selenij, brom, rubidij, stroncij, molibden, kadmij, kositer, 
antimon, cezij, barij, lantan, cerij, živo srebro, svinec, torij ter uran. Ker nam uporaba ICP-MS 
omogoča zaznavo vseh izbranih elementov, je bila tudi najbolj primerna metoda za uporabo. 
[6-8] 
Pri eksperimentalnem delu diplomske naloge sem uporabila dve metodi za analizo delcev iz 
zraka: masni spektrometer z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ) ter rentgensko 




1.2.1. Masni spektrometer z induktivno sklopljeno plazmo s trojnim kvadrupolom (ICP-
QQQ) 
 
Masna spektrometrija je analitska metoda, ki kot rezultat poda razmerje med maso in nabojem 
ionov, pri čemer se običajno rezultat poda kot masni spekter. Masni spekter je grafični prikaz 
ionskega signala glede na razmerje med maso in nabojem posameznega elementa. [4] 
Masni spektrometer je sestavljen iz treh glavnih delov: izvora ionov, analizatorja mase in 
detektorja signalov. Ionizator pretvori vzorec v ione, pri čemer obstaja za posamezno pretvorbo 
veliko tehnik, vse so odvisne od faze, v kateri se nahaja vzorec. Razlike v masah delcev 
omogočijo, da se ioni pri vstopu skozi kvadrupole razvrstijo po razmerju med maso in nabojem. 
[4] 
 
Masna spektrometrija z induktivno sklopljeno plazmo s trojnim kvadrupolom je tehnika, 
namenjena raziskovanju multi-elementne sestave. Tehnika zagotavlja zelo zmogljivo detekcijo 
elementov v tudi zelo nizkih koncentracijah. Trojni kvadrupol je v masnem spektrometru 
vključen zaradi boljše detekcije in je tudi njegova posebnost. Instrument vsebuje dva 
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kvadrupolna filtra, enega pred in enega za reakcijsko celico. Na sliki 2 je prikazana shema 




Slika 2: Shematski prikaz delov v masnemu spektrometru z induktivno sklopljeno plazmo s 
trojnim kvadrupolom (ICP-QQQ) [9] 
 
ICP-QQQ vsebuje dva sklopa kvadrupolov ter reakcijsko celico, ki ima prav tako vsebovan 
kvadrupol. Kvadrupol predstavljajo 4 elektrode v obliki palic, med katerimi potujejo ioni iz 
izvora. Med spreminjanjem potenciala med elektrodami zagotovimo, da posamezen ion z 
določenim masnim številom oziroma maso doseže detektor. V reakcijski celici lahko pride do 
trka ionov ter kemijskih reakcij z dodanim reakcijskim plinom (npr.: H2, He ali O2). Oba 
kvadrupola pa spustita skozi le delce z masnim številom, katero je bilo vneseno v sistem pred 
začetkom analiziranja za posamezni izbran delec. [9] 
Pri moji raziskavi sta bila uporabljena dva različna načina detekcije. Pri prvem sta bila oba 
kvadrupola nastavljena na enako masno število elementa, pri drugem pa smo na drugem 
kvadrupolo nastavili t.i. mass-shiff način – to je način, pri katerem se detektiranemu masnemu 
število elementa, ki ga želim zaznati prišteje masno števila kisika, ki je +16 (ker se ob dodatku 
kisika v reakcijsko celico lahko v primeru npr. As in Se tvorijo arzenovi in selenovi oksidi). Ta 
nastavitev omogoča, da pri drugemu kvadrupolnemu sklopu ugotovimo, če čez reakcijsko 
celico preide kakšen izotop drugega elementa, ki ima enako masno število. Tako je analiza bolj 
zanesljiva, saj izotope izločimo in dobimo točno elementno masno koncentracijsko razmerje v 
vzorcu. Pri obeh načinih se v rekacijsko celico doda plin, vendar je pri prvem načinu masa na 
obeh kvadrupolih nastavljena enako. Ta postopek se uporablja za odstranitev interference. 
Interferenca bi lahko nastala pri dvojno nabitih ionih, ki imajo enako maso, kot je nastavljena 
na prvem kvadrupolu vendar kasneje dvojno nabiti delec razpade ob trku s pini (He, H2), pot 
do detektorja pa nadaljujejo le še željeni delci. Pri drugemu načinu pa se v reakcijski celici 
doda še plin, s katerim se lahko tvori spojina z elementi (če dodamo kisik v celico, se tvori 
oksid, ki ima drugačno masno število). Ves sistem strmi k temu, da se določi čim bolj točno in 
natančno število zadetkov ob detektor, ter se s tem zagotovi največja možna natančnost 
rezultatov. [9] 
Za multielementno analizo celokupnih koncentracij elementov s pomočjo ICP-QQQ je 




ICP-QQQ deluje na principu, da pripravljen vzorec ustrezno vstavimo na stojalo (t.i. 
avtomatski podajalnik vzorcev – autosampler), iz katerega se vzorec prečrpa s pomočjo 
črpalke, ki ustvarja podtlak po tanki cevki v razpršilec. Po prečrpanju se vzorec s pomočjo v 
našem primeru razpršilca MicroMist ter razpršilne komore Scott-type, ki deluje pri 2oC, se 
vzorec razprši v argon, ki ima pretok 0,8 l/min in ima vlogo nosilnega plina. Suspenzija se nato 
vodi v plazmo, katera ima pretok plina 15 l/min. Vzorec se s pretokom 1 mL/min aerosolno 
vnese v plazmo s pomočjo razpršilca, kjer se prisotne spojine razcepijo v atome. V samem 
masnem spektrometru se ioni nato ločijo na podlagi razmerja med maso in nabojem, s tem 
detektor detektira število delcev, ki se na sekundo zaletijo v detektor kot CPS (counts per 
second, število trkov na sekundo), ti pa so ob uporabi kalibracijskih raztopin (umeritvene 
krivulje) sorazmerni s koncentracijo.  
 
1.2.2. Rentgenska fluorescenčna spektrometrija (XRF) 
 
Atomi in molekule v osnovnem stanju zasedajo točno določena energijska stanja. Ko pa 
elektrone vzbudimo s pomočjo elektromagnetnega valovanja, se mesta zasedanja spremenijo. 
Ob vzbujanju foton zadane elektron, ki skoči v višje energijsko stanje ter v višjo lupino, a le za 
delček sekunde. Premik je posledica razlik v energiji med oddanim rentgenskim žarkom ter 
vezno energijo, ki elektrone zadrži v orbitali. Po določenem času pa se elektron ponovno vrne 
v osnovno stanje, kjer se nahaja do ponovne vzbuditve. [10] 
Fluorescenca ali fluorescenčna spektroskopija je vrsta spektroskopije, kjer se vzbujeno stanje 
atomov v vzorcu kaže kot elektromagnetno sevanje. Običajno se lahko atome v vzorcu vzbudi 
s snopom svetlobe. Preskok atoma je viden kot izsevanje svetlobe v vidnem spektru. Za lažjo 
predstavo je priložena tudi slika 3, ki prikazuje minerale, ki izsevajo fluorescenčno svetlobo v 
vidnem spektru. Ta metoda se običajno uporablja v kemiji pri določanju vrste in količine 
prisotnih elementov, torej za multi-elementno sestavo snovi. [11] 




Slika 4: Ročni XRF merilec [12] 
 
Naprava za merjenje rentgenske fluorescenčne spektroskopije deluje tako, da homogen vzorec 
namestimo pod ročni merilec, ki je prikazan na Sliki 4. Merilec s pomočjo oddanega 
elektromagnetnega valovanja vzbudi atome ter prepozna razlike med posameznimi dobljenimi 
signali. Programska oprema pridobljene signale preračuna ter poda rezultate kot deleže 
elementov v vzorcu. Celoten postopek traja nekaj delcev sekunde. Meritev je tako hitra in 




2. NAMEN DELA 
 
Ker se v zraku nahaja vse več trdnih delcev, ki lahko negativno vplivajo na zdravje ljudi, je 
potrebno tudi določiti elementarno sestavo teh delcev. Analiza je potrebna, saj lahko nekateri 
elementi, ki so vezani na trdne delce, pri vdihavanju delci nevarni za človeka.  
V okviru diplomske naloge sem podrobno raziskovala multi-elementno sestavo trdnih delcev 
iz zraka. Na zunanjem območju Instituta »Jožef Stefan«, Jamova cesta, Ljubljana je bil lociran 
vzorčevalnik, ki je prečrpaval zrak na vnesene filtre. Med črpanjem zraka so se na filtre nanesli 
trdni delci, ki jih je vzorčevalnik zajel v toku prečrpanega zraka.  
Trdne delce iz zraka, ki so se nanesli na filtre, sem nato analizirala s pomočjo masnega 
spektrometra ICP-QQQ. Ker pa so bili vzorci predhodno analizirani tudi s pomočjo XRF, sem 






















3. EKSPERIMENTALNI DEL 
 
V okviru diplomske naloge sem raziskovala multi-elementno sestavo trdnih delcev v zraku. 
Med prečrpavanjem zraka skozi vzorčevalnik so se delci nanesli na teflonski filter. 
Vzorčevalnik, ki je bil lociran na območju Instituta Jožef Stefan v središču Ljubljani, na Jamovi 
cesti 39, je 24 ur prečrpaval zrak na posamezni filter. Filtri so se menjavali na 3 dni, kar pomeni, 
da je bilo tedensko pridobljenih 2-3 filtrov z nanešenimi trdnimi delci.  
Pred in po vzorčenju so bili filtri shranjeni ter tehtani v skladu s standardom EN12341. 
Standard narekuje pogoje, ki vključujejo zadrževanje filtrov brez ter z nanosom delcev vsaj 48 
ur pri relativni vlagi 50 ± 5% in temperaturi 20 ± 1°C. Tehtanje se je v razmaku 24 ur dvakrat 
ponovilo. Ko je bila masa zatehte filtra, z nanešenimi delci ter brez njih, ponovljiva, se je 
tehtanje zaključilo. Da je masa ponovljiva pomeni, da se je teža filtra ustalila. Tako smo 
pridobili točno določeno maso praznega filtra, s katero smo si nato pomagali pri izračunu 
nanešene mase delcev. Po tehtanju smo vzorce shranili v hladilniku pri 8 oC za zagotovitev 
ustreznih pogojev brez vezave vlage iz zraka na vzorec, saj nam laboratorij ni omogočil 
regulacije vlage v prostoru. Filtri brez nanosa t.i. prazni filtri so bili tako pripravljeni za 
vzorčevalnik, filtri z vzorcem pa za nadaljnjo analizo.  
Izmed vseh filtrov z nanešenimi delci sem izbrala 21 filtrov iz vseh letnih časov, od januarja 
do oktobra.  
Multi-elementna sestava trdnih delcev nanešenih na filtre je bila najprej analizirana na 
spektrometru rentgenske fluorescence (XRF), nato pa še s pomočjo masnega spektrometra z 
induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ) (slika 5). Rezultati obeh metod so bili nato 
primerjani med seboj. Ker je rentgenska fluorescenca nedestruktivna metoda torej vzorca ne 
uniči ali spremeni, sem lahko naredila razkroj vseh izbranih vzorcev kljub temu, da je bila na 
njih že opravljena XRF analiza. 
 




3.1. Iskanje primernega referenčnega materiala 
 
Za analizo na masnem spektrometru z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ) je potreben 
razkroj vzorca oziroma sprememba faze vzorca v tekočo. Vsi vzorci so bili v osnovi v trdni 
obliki, zato je bil pred analizo na ICP-QQQ potreben razkroj.  
Poskušala sem pridobiti najboljšo tehniko razkroja, s katero bi lahko določila največ 
elementov. Za analizo sem potrebovala tudi referenčni material, s katerim preverimo uspešnost 
samega razkroja kot tudi meritve posameznega elementa. Referenčni material je material 
namenjen kalibraciji in identifikaciji z znano sestavo matriksa opremljen z dokumentacijo in 
certifikati. Najprej sem razkrojila referenčni material ter primerjala vrednosti posameznih 
elementov, ki so bile certificirane na referenčnemu materialu ter vrednosti pridobljene z 
razkrojem. Za referenčni material je najbolje, da se čimbolj ujema z analiziranimi vzorci. 
Izbrati sem morala material s čim bolj podobno sestavo, kot so bili vzorci, torej trdnimi delci 
iz zraka.  
Pregled ožjega izbora referenčnih materialov je v Tabeli 1. Kot je vidno sem izbirala med 
referenčnimi materiali z oznakami IAEA-433, IAEA-158, IAEA-456 ter NIST 1648. Vsi IAEA 
referenčni materiali so materiali z znano sestavo, katere je izdala Mednarodna agencija za 
atomsko energijo. Po sestavi sedimenti morskih tal. NIST referenčni materiali pa prav tako 
materiali z znano sestavo, katere je izdal Nacionalni inštitut za standarde in tehnologijo. 
Izkazalo se je, da je v grobem NIST 1648 edini primerni glede na izvor, saj vsebuje prašne 
delce iz obrobja mesta. Označila sem polja izbranih elementov, kjer izbrani referenčni material 
vsebuje podatek o koncentraciji elementa, sem le to obaravala svetlo rumeno in označila s +.,  
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Tabela 1: Prikaz izbire referenčnega materiala na podlagi vsebnosti elementov 
 
Na koncu, ko sem prejela rezultate vseh testov referenčnih materialov, sem se odločila za NIST 
1648, ki je prikazan na sliki 6, ter IAEA-158, ki je prikazan na sliki 7. NIST 1648, kot edini 
primeren glede na izvor, ima znano koncentracijo številnih elementov. Še večji nabor 
elementov pa ima referenčni material z oznako IAEA-158, katerega sem izbrala za detekcijo 
preostalih elemetov, ki jih NIST 1648 ni vseboval.  
   
 Slika 6: Referenčni material NIST 1648                 Slika 7: Referenčni material IAEA-158 
 
ELEMENTI: IAEA-158 IAEA-405 IAEA-433 IAEA-456
Natrij + +
Magnezij + + +
Aluminij + + + +
Kalcij +
Vanadij + + + +
Krom + + + +
Mangan + + + +
Železo + + + +
Kobalt + + + +
Nikelj + + + +
Baker + + + +
Cink + + + +
Rubidij + +
Stroncij + + +
Kositer + + +
Antimon + + +
Svinec + + + +
Fosfor
Žveplo
Kalij + + +
Skandij + + +
Arzen + + + +





Kadmij + + + +









3.2. Testiranje metod za razkroj prašnih delcev, pridobljenih iz 
znanstvene literature 
 
Za raziskavo multi-elementne sestave sem s pomočjo metode ICP-QQQ analizirala filtre z 
nanešenim vzorcem. Filtri so bili vstavljeni v vzorčevalnik, ki je prečrpaval zrak iz zunanje 
okolice Instituta Jožef Stefan. Prečrpan zrak je vseboval delce, ki so se ob tem nanesli na filtre.  
Na voljo sem imela tudi filtre brez nanešenega vzorca, katere sem vključila v eksperimentalno 
delo kot slepa vzorca. Slepi vzorec je vzorec, kateri ne vsebuje elementov, ki jih želimo 
raziskovati. Ker sem analizirala multi-elementno sestavo in filtri že v osnovi vsebujejo nekaj 
elementov, ki niso del vzorca, sem morala svoje metode prilagoditi tudi temu. Ker je šlo pri 
vseh preiskovanih metodah za razkroj, kar pomeni, da sem vzorec s pomočjo kisline 
razkrojila/razklopila in ga s tem pretvorila v tekočo obliko. Pri tem pa ni bil razkrojen le vzorec, 
temveč tudi filter. Zato sem filtre brez vzorca prav tako analizirala ter preverila multi-
elementno sestavo. Če bi masni spektrometer z induktivno sklopljeno plazmo pri teh filtrih 
zaznal pomembno visoke koncentracije izbranih elementov, bi morala pri izračunih to tudi 
upoštevati ter rezultate filtrov brez vzorca primerno odšteti od rezultatov z nanešenimi delci. 
Ti filtri brez nanešenih delcev so predstavljali moj t.i. slepi vzorec, vzorec kjer ni nanešenih 
delcev iz zraka.  
Pri proučevanju znanstvene literature [6-8, 13-16] sem našla kar nekaj metod za razkroj prašnih 
delcev. Glede na zmožnosti na Institutu pa sem se na koncu odločila za izvedbo štirih.  
Vsaka metoda je imela svoje prednosti in slabosti. Za lažje razumevanje tekom diplomske 
naloge sem vsako metodo oštevilčila. Vse metode se razlikujejo le v instrumentu, v katerem je 
potekal razkroj ter v dodanih reagentih. 
 
3.2.1. Prva in druga metoda razkroja, izvedena s pomočjo UltraWAVE sistema 
 
Ti dve metodi se nanašata na članek Celo in sod. 2010 [13], kjer so raziskovali dva postopka 
razkroja trdnih delcev s pomočjo masnega spektrometra z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-
QQQ). Preiskovali so različne kombinacije kemikalij za najbolj optimalen razkroj, ki bi podal 
največ zanesljivih koncentracij multi-elementne sestave. Za sam razkroj so filtre z nanešenim 
referenčnim materialom prerezali na polovico, jih vstavili v teflonske viale ter rahlo omočili z 
izopropanolom. Sledila sta dva različna postopka razkroja.  
Pri prvem so uporabili 2 mL 40% HNO3 in temperaturni program nastavili tako, da je 
mikrovalovka potrebovala 1 minuto, da je bila dosežena temperatura 165oC. Ta temperatura je 
bila nato konstantna 6 minut, nato pa je dodatnih 5 minut trajalo, da je bila dosežena 
temperatura 175oC, ki je bila nato konstantna nadaljnjih 15 minut. Omenjenemu postopku je 
nato sledilo ohlajanje. 
Pri drugi metodi so avtorji prej omenjenega članka uporabili 1,5 mL 65% HNO3 ter 3 µl 40% 
HF, s temperaturnim programom, ki je v 15 minutah dosegel temperaturo 200oC ter to 
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temperaturo vzdrževal 20 min. Nato so teflonske viale ohladili na sobno temperaturo, dodali 
24µl 5% H3BO3 raztopine, ter vse skupaj ponovno vstavili v mikrovalovko, ki je v 15 minutah 
dosegla 200oC ter to temperaturo vzdrževala 20 minut. H3BO3 je bil dodan z namenom 
tvorjenja kompleksa s fluorovodikovo kislino (HF), kar je omogočilo, da kasneje ni bilo 
potrebno redčenje raztopine zaradi močne destruktivne narave kisline. 
Obe metodi sem prilagodila za svojo analizo ter zmanjšala vnos HF. Kislina je namreč tako 
koncentrirana, da bi lahko razžrla steklo, pri čemer bi se izlužili silikati. Poleg tega bi bilo pri 
uporabi HF potrebno vsaj 100x redčenje, da ne bi poškodovali ICP-QQQ aparata (oz bi 
potrebovali pri uporabi tako Ultrawava kot ICP-QQQ-ja dodatne/druge dele, ki so namenjeni 
za rokovanje s HF; pri ICP-QQQ bi bilo potrebno vse steklene dele zamenjati za druge). Za 
svojo analizo sem tako uporabila 2 mL 60% HNO3 ter 0,02 mL 40% HF, da ni bilo potrebno 
redčenje. Multi-elementno sestavo sem proučevala tudi v steklenih vialah, kjer bi lahko prišlo 
do izluževanja silikatov v primeru dodane velike količine fluorovodikove kisline. Steklene 
viale smo pri samem testiranju uporabili tudi zaradi lažjega opazovanja raztopine in filtra po 
razkroju. 
Prva in druga metoda sta tako bili preiskovani v teflonskih in steklenih vialah z dodatkom 4 mL 
65% koncentrirane kisline HNO3 ter 0,02 mL 40% koncentrirane kisline HF. Analizo sem 
pričela s pripravo vzorcev. Filtri so bili sestavljeni iz teflonskega filtra ter polifenileternega 
(PPE) obroča (Slika 8). 
 
Slika 8: Teflonski filtri                          Slika 9: Obrezovanje teflonskih filtrov in          
odstranitev PPE obroča 
Na sliki 8 so vidni teflonski filtri s polifenileternim obročom, na sliki 9 pa je vidno 
odstranjevanje PPE obroča s pomočjo skalpela in plastične pincete. Obrezane filtre sem tako s 
pomočjo plastične pincete vnesla v teflonske in steklene viale, postavila vialo na tehtnico ter si 
zapisala maso.  
Vsem teflonskim filtrom z vzorcem in brez njega sem pred vnosom v viale in tehtanjem tudi 
odstranila PPE obroč.  
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Tako sem v 3 teflonske viale po enakem postopku zatehtala referenčni material NIST 1648 ter 
v 3 viale prav tako zatehtala IAEA-158. V 3 viale sem dodala prazne filtre, v preostale pa le 
kisline (t.j. slepa). V vse teflonske viale sem dodala sem 4 mL HNO3 ter 0,02 mL HF, jih 
zamašila z zamaškom ter ustrezno vstavila v UltraWAVE mikrovalovno pečico (UltraWave 
Digestione system; Milestone, Italy). Nastavila sem program razkroja, ki je potreboval 15 
minut za dosego 200 oC ter 15 minut obratoval pri tej temperaturi. Nato je sledilo ohlajanje. 
Postopek sem ponovila tudi s steklenimi vialami. Viale, v katerih je bila le kislina, so služile 
za tako imenovano slepo oziramo za ugotovitev, ali se je slučajno kaj elementov vneslo tudi iz 
vial ter z vnosom samih kislin v viale.  
 
Slika 10: Steklene viale pred razkrojem referenčnih materialov 
 
Slika 11: Steklene viale po razkroju referenčnih materialov in filtrov 
 
Na sliki 10 je viden referenčni material vnesen v steklene viale, kamor sem dodala tudi ustrezne 
količine kislin. Na sliki 1 pa je vidna vsebina po razkroju filtrov ter referenčnih materialov. 
Vidno je, da se je pri razkroju filtrov vsebina nekoliko obarvala. Na sliki 10 je še vidna 
nehomogoenost pri referenčnemu materialu. Po razkroju je prav tako nastala bistra tekočina, 
kjer delcev ni bilo več. Na sliki 11 v najbolj levi viali je še viden del filtra, ki ni bil razkrojen. 
Razkroj se ni zgodil, saj je teflon, material iz katerega je filter, dobro kislinsko in termično 
obstojen in se ni uničil med razkrojem. Obarvanje je lahko vzrok vsebnosti elementov ali pa le 
reakcije s kislinami in dodano toploto.  
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Na sliki 11 je tudi vidno, da se je je prah s filtrov lepo razkrojil, da so filtri ostali celi ter se vsaj 
vidno niso razkrojili. Rezultat se mi je zdel zelo obetaven, saj je izgledalo, da metoda ustreza 
moji raziskavi. Vsebino vial, ki je bila približno 2-3 ml, sem prelila v 10 ml viale, kjer sem 
vsebino razredčila na 5 ml, stehtala ter nato vialo zatesnila z zamaškom. Tako je bil moj vzorec 
pripravljen na analizo na ICP-QQQ . Vzorcem sem odvila zamaške in stojalo vstavila v za to 
namenjen prostor na ICP-QQQ, kjer je nato aparat prečrpal vzorec v napravo. Po prečrpanju se 
je pričela analiza, ki je trajala kar nekaj ur. Po končani meritvi je masni spektrometer podal 
rezultate, preko katerih so potekali nadaljnji izračuni. 
Rezultati, pridobljeni iz naprave ICP-QQQ, so bili prikazani v enotah RATIO (razmerje med 
koncentracijo elementa in internega online standarda) in CPS (število trkov v detektor na 
sekundo). Preračunavanje v ustrezne koncentracije je potekalo s pomočjo umeritvenih krivulj, 
na osnovi umeritvenih raztopin, ki so bile homogene zmesi ustreznih zateht elementarnih 
raztopin, pri koncentracijah 0, 5, 10, 50 ter 100 ng/g raztopine. Ker sem želela podatke v enotah 
ng/g, sem pridobljene rezultate v enotah RATIO ali CPS preračunala. Iz RATIA oz CPS za 
točke umeritvenih krivulj, dobimo podatke o naklonu umeritvene krivulje, s katerim nato iz 
RATIA oz CPS-ja preračunamo koncentracije posameznega elementa v merjeni raztopini.  
 








Izkoristek se računa zaradi lepšega prikaza podatkov. S pomočjo izkoristka lahko določimo, 
ali so dobljeni rezultati znotraj meje uporabnih podatkov. Če je bil izkoristek manjši kot 80% 
ali večji kot 120%, natančnost meritve ne bi bila zadovoljiva. Nižji izkoristek bi pomenil, da 
razkroj ni popoln. Če bi prišlo do tega, bi pomenilo, da je prišlo do izgub med samim razkrojem 
ali pripravo vzorca. Možno je tudi, da je bil referenčni material morda prestar ali predolgo 
izpostavljen zraku. Če pa bi prišlo do višjega izkoristka, bi pomenilo, da je prišlo do kakšne 
kontaminacije med samim postopkom priprave vzorca ali že samega referenčnega materiala. 
Izmed vseh dobljenih rezultatov sem izločila prevelike in premajhne vrednosti.  




izkoristek [%] = 100 ∗  
povprečna vrednost vseh meritev referenčnega materiala




Izračun napake pa je potekal s pomočjo enačbe 3: 
𝑛𝑎𝑝𝑎𝑘𝑎 [%] = (1 −
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Izračun napake med meritvami je bil zelo pomemben, saj sem le tako lahko ugotovila kakšne 
so bile razlike pri določenih elementih. 
3.2.2. Tretja in četrta metoda razkroja, izvedena s pomočjo ultrazvoka 
 
Te metode sem se lotila podobno kot prve in druge. Razlika je le v tem, da sem tu uporabila 
falkonke namesto vial. V primeru teh dveh metod sem za izvedbo razkroja uporabila ultrazvok.  
Kot tretjo metodo razkroja sem uporabila metodo avtorjev članku Niu in sod. 2013 [14]. V 
članku je opisan postopek razkroja trdnih delcev iz zraka s pomočjo ultrazvoka. Pri tej metodi 
so v falkonke, poleg referenčnega materiala ter vzorcev, dodali 4 ml HNO3 ter 0.1 ml HF ter 
nastavili temperaturo v ultrazvoku na 90oC. Vzorce so postavili za eno uro v ultrazvok, ki je 
prikazan na sliki 12. Po eni uri so beležili zelo dobre izkoristke referenčnega materiala NIST 
1648, ki sem ga tudi uporabila pri svojem delu. Zaradi velike podobnosti med mojim ter 
njihovim ciljem raziskovanja ter uporabe trdnih delcev iz zraka sem se odločila tudi za preizkus 
te metode.  
Podobno kot pri prvih dveh metodah razkroja sem filtre najprej obrezala ter odstranila PPE 
obroč. Preostanek filtra sem zatehtala v plastične falkonke, dodala 4 mL HNO3 ter 0,1 mL HF 
v eno serijo ter 0,02 mL HF v drugo. Za preizkus manjše količine HF sem se odločila, saj me 
je zanimalo, če bi tudi z manjšim dodatkom pridobila zadovoljive rezultate. 
  
   
 Slika 12: Naprava za ultrazvok                   Slika 13: V ultrazvok vloženo stojalo s falkonkami 
 
V plastično stojalo, primerno za vložitev 21 falkonk, sem vložila svoje falkonke z zatehtami 
filtrov in referenčnih materialov z različnim dodatkom kislin. Po vložitvi sem stojalo s 
falkonkami vstavila v notranjost ultrazvoka, v katerem je bila predhodno nalita voda. Na 
ultrazvoku, ki je prikazan na sliki 13, sem imela na voljo temperaturno nastavitev na 
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maksimalno 80oC, zato sem uporabila to temperaturo in ne 90oC, kot je pisalo v članku [14]. 
Tako sem prižgala ultrazvok in ga pustila delovati eno uro. 
Ko je program potekel, sem vzorce s stojalom vzela iz vode s pomočjo jeklene ročke ter jih 
postavila na pult. Ko so se vzorci ohladili, sem preverila vsebino ter homogenost razkroja.  
 
3.3. Izbrana metoda razkroja glede na predhodno testiranje ter 
poizkus na vzorcih 
 
Za nadaljno delo je bila izbrana druga metoda razkroja. Pri tej metodi sem v teflonske viale z 
zatehtanimi filtri z nanešenimi trdnimi delci iz zraka t.i. vzorci in filtri, brez nanosa, dodala 4 
mL HNO3 ter 0,02 mL HF, jih zamašila z zamaškom ter ustrezno vstavila v UltraWAVE 
mikrovalovno pečico. Nastavila sem program razkroja, ki je potreboval 15 minut za dosego 
200oC ter 15 minut obratoval pri tej temperaturi. Po koncu 15 minut se je pričelo ohlajanje. 
Ohlajanje se je pričelo po 15 minutah opravljenega temperaturnega programa na nastavljeno 
temperaturo. Ko je notranjost mikrovalovne pečice UltraWAVE dosegla 40 oC, se je sprostil 
tudi tlak iz sistema. Sprostitev tlaka je potekla šele pri 40 oC, saj so nekateri izbrani elementi 
zelo hlapni in bi lahko ob sprostitvi tlaka pri višjih temperaturah izhlapeli iz vial. Po sprostitvi 
tlaka sem napravo lahko odprla ter iz nje vzela viale. 
Za raziskavo multi-elementne sestave sem si izbrala 21 poljubnih filtrov iz vseh letnih časov, 
od januarja do oktobra. Filtre z nanešenimi delci sem si izbrala na podlagi predhodnje analize 
multi-elementne sestave na spektrometru rentgenske fluorescence (XRF). Izbrala sem si tiste 
filtre z vzorci, ki so imeli podano čim bolj raznoliko multi-elementno sestavo.  
Tabela 2: Nabor vseh filtrov glede na datum vzorčenja ter letni čas 
 
Izbrani filtri s pripadajočim datumom vzorčenja in letnim časom so prikazani v tabeli 2. 
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Po izboru filtrov z nanešenim vzorcem sem ponovila postopek 2 metode tudi z njimi. Analizo 
sem pričela s pripravo vzorcev. Filtri so bili sestavljeni iz teflonskega filtra ter polifenileternega 
(PPE) obroča. 
Viale sem zatehtala ter tarirala maso. Obrezane filtre sem tako s pomočjo plastične pincete 
vnesla v teflonske viale, postavila vialo na tehtnico ter si zapisala maso. PPE obroč pa sem 
zavrgla, saj na njem ni bilo nič vzorca in je bil pri analizi nepotreben.  
Tehtanje je potekalo na analizni tehtnici na štiri decimalk natančno. Ker gre na držalo za 
Ultrawave naenkrat 15 vzorcev, sem si vzorce, slepe in referenčne materiale ustrezno 
porazporedila. Razporeditev je potekala tako, da sem v 2 viali dala le kisline (slepa), v 2 prazne 
filtre (slepa-filtri), v 2x2 oba referenčna materiala ter 7 posameznih filtrov z nanešenimi delci 
v 7 vial. Ta postopek razkroja sem ponovila še dvakrat. Tako sem opravila razkroj vseh filtrov 
z nanešenimi delci t.i. vzorci, ob tem pa sem dobila še rezultate referenčnega materiala, ki so 
mi bili merilo za pravilnost metode ter pomoč pri preračunavanju končnih koncentracij multi-
elementne sestave.  
Po tehtanju sem v zatehtane viale dodala 4 mL 65% supra pure HNO3 ter 0,02 mL koncentriran 
s.p. HF, jih zamašila z zamaškom ter ustrezno vstavila v UltraWAVE mikrovalovno pečico. 
Nastavila sem program razkroja, ki je potreboval 15 minut za dosego 200 oC ter 15 minut 
obratoval pri tej temperaturi. Po koncu 15 minut se je pričelo ohlajanje. Ko se je sistem ohladil 
in mi pustil, da sem vzorce vzela iz pečice, sem njihovo vsebino pregledala. Pri vseh vzorcih 
je bila vsebina bistra tekočina. Tak bister vzorec sem tudi potrebovala za nadaljnjo analizo na 
ICP-QQQ. 
Vsebino vial sem prelila v manjše, 10 ml viale, kjer sem vsebino razredčila na 5 ml za 
zapolnitev volumna vzorca, saj ga ICP-QQQ potrebuje vsaj 4 ml. Po razredčenju vsebine sem 
viale zatesnila z zamaški. Tako je bil moj vzorec pripravljen na analizo na ICP-QQQ napravi.  
Po končani analizi je masni spektrometer podal rezultate, preko katerih so potekali nadaljnji 
izračuni koncentracij elementov. Ker so bile vrednosti multi-elementne koncentracije filtra 
brez nanešenih delcev ter samih kislin zanemarljivo majhne, jih ni bilo potrebno upoštevati pri 
končnemu izračunu.   
Po vseh izračunih sem rezultate zbrala v tabele, kot primer je priložena tudi tabela 5. Ker 
numerični rezultati ne prikazujejo dobrega pregleda, sem v svojo diplomsko nalogo raje 





4. REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
Za lažji prikaz sem rezultate različnih metod primerjala s pomočjo tabeliranih podatkov. Vse 
rezultate sem ustrezno preračunala ter jih komentirala. Vključila sem tudi svoja opažanja tekom 
razkroja pri posamezni metodi. 
 
4.1. Rezultati testiranja metod 
 
4.1.1. Primerjava rezultatov prve in druge metode razkroja, izvedene s pomočjo 
UltraWAVE sistema  
 
Prikaz rezultatov prve in druge metode razkroja, izvedene v steklenih in teflonskih vialah s 
pomočjo UltraWAVE sistema se nahajajo v tabeli 3. 
 





Vrednosti so preračunane v izkoristke s pomočjo enačbe 2. Iz tabele je razvidno, da je uporaba 
teflonskih vial zagotovila natančnejše rezultate kot uporaba steklenih. Izkoristki so se pri 
teflonskih vialah gibali okoli 100%, med tem ko so pri steklenih bolj odstopali od referenčne 
vrednosti. Oba referenčna materiala sta bila primerna za uporabljene metode, saj so bili 
določeni izkoristki zadovoljivi.  
Pri steklenih vialah se je videlo, da nekaterih elementov ni mogoče meriti zaradi izluževanja 
ob prisotnosti HF. Fluorovodikova kislina je zelo močna kislina, ki reagira s steklom. Pri 
reakciji se silikati iz stekla pričnejo izločevati. S tem tudi sami rezultati pridobljeni ob analizi, 
niso bili tako natančni. Izkoristki prav tako niso bili dovolj visoki (magnezij, kalij, rubidij), da 
bi te elemente lahko upoštevala pri izračunih. Pri razkroju referenčnih materialov ter filtrov 
brez nanosa, imajo preostali elementi veliko višje izkoristke. Pri teflonskih vialah pa so bili 
določeni nižji izkoristki le pri uranu, natriju, molibdenu ter antimonu. Rezultati vseh preostalih 
elementov pa so bili zadovoljivo visoki. Pri čimer so se, glede na vidne rezultate, zbrane v 
tabeli 3, teflonske viale veliko bolj obnesle. 
 
4.1.2. Tretja in četrta metoda razkroja z uporabo različnih količin dodatka HF, izvedena 
s pomočjo ultrazvočnega sistema 
 
Prikaz rezultatov tretje in četrte metode razkroja z uporabo različnih količin dodatka HF, 
izvedene s pomočjo ultrazvočnega sistema se nahajajo v tabeli 4.  






Slika 14: Falkonke z referenčnim materialom po razkroju            Slika 15: Filtracija vsebine 
 
Na sliki 14 je vidno, da so v notranjosti falkonk še ostali nerazkrojeni delci. Ker pa sem za 
masni spektrometer z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ) potrebovala homogen tekoč 
vzorec, je bila potrebna še filtracija. Če bi v ICP-QQQ prišli trdni delci, bi lahko zamašili cevko 
po kateri potuje vzorec ali sam razpršilec. Zaradi tega sem morala pred samo analizo na ICP-
QQQ tudi odstraniti vse te delce. Za odstranitev delcev sem uporabila filtracijo, ki je vidna na 
sliki 17. Vsebino sem prečrpala s pomočjo ročne injekcije, kateri sem na vrh postavila filter. 
Filter je bil posebno prilagojen za ročno injekcijo. Imel je hidrofilno membrano z ohišjem iz 
polipropilena. Zadržal je delce večje ob 0,22 μm. Filtrirane vzorce sem prelila v 10 ml viale ter 
jih postavila na ustrezno mesto, kjer je črpalka lahko prečrpala vzorec v spektrometer ter 
počakala, da je potekla analiza. 
Rezultati so pokazali, da je tudi uporaba tretje in četrte metode razkroja omogočila določitev 
elementov z zelo zadovoljivimi rezultati. Za lažjo predstavo so rezultati tretje in četrte metode 
razklopa, ki sta bili izvedeni s pomočjo ultrazvočnega sistema, prikazani v tabeli 3. 
Iz rezultatov je razvidno, da so bili nekoliko boljši rezultati dobljeni pri uporabi večjega 
dodatka HF. Najverjetneje je večja količina HF pri temperaturi 0oC in eno-urnem programu 
vseeno zagotovila najboljši razkroj prašnih delcev referenčnega materiala. Za dosego večje 
izkoristke z manjšim dodatkom kisline HF, bi bila potrebna višja temperatura, kot je bila tudi 
pri prvi in drugi metodi. Iz tabele 3 je tudi razvidno, da so pri arzenu, bromu, molibdenu ter 
svincu bile določene nerealne številke, saj je ponekod izkoristek prišel tudi do 202%. Tako 
visok izkoristek v nobenemu primeru ni mogoč, saj so na certifikatu za referenčni material 
točno določene znane koncentracije. Bolj, kot je pridobljena koncentracija bližje koncentraciji, 
zapisani na certifikatu, bolj je zanesljiva metoda. Izkoristki, ki so v rangu 80-120% izkoristka 
ali bliže 100%, so najbolj zanesljivi. Kjer je prišlo do odstopanja 80-120% je pomenilo, da je 
pišlo do napake med samo analizo ali pa do kontaminacije med samim postopkom. 
Zelo nizki izkoristki pa so bili določeni pri titanu, molibdenu, uranu, bariju ter antimonu. 
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Zaradi odstopanja izračunanih izkoristkov, ki so bila določena pri vseh metodah sem se na 
koncu odločila za metodo št. 2. Ta metoda je podala najboljše ujemanje izmerjenih rezultatov 
s certificiranimi vrednostmi za referenčne materiale. Boljši rezultati so bili opazni pri uporabi 
teflonskih vial, prav tako pa pri tej metodi dodatek HF ni bil prevelik, tako da kasneje ni bilo 
potrebno dodatno redčenje. 
 
 
      Slika 16: Filtri z nanešenimi vzorci                                        Slika 17: Obrezan filter 
Na sliki 16 je vidno, da so se vsi analizirani vzorci med seboj razlikovali. Na vsak filter je bil 
prečrpan zrak iz iste lokacije, vendar količine nanešenih delcev niso enake. Na sliki 17 pa je 
viden obrezan filter, kateremu sem s skalpelom odstranila PPE obroča od filtra. Obrezan filter 
je bil kasneje tudi vstavljen v vialo. Pri vnašanju obrezanega filtra v vialo sem morala biti res 
pozorna, saj se je filter hitro sprejel skupaj, jaz pa sem želela, da kislina obliva čim večji del 
vzorca na filtru.  
 
4.2. Rezultati analiziranih vzorcev s ICP-QQQ 
 
Za vse letne čase sem naredila grafični prikaz izmerjenih rezultatov za lažjo predstavo. Višje 
koncentracije elemntov, ki so bile zaznane tekom analize, so tudi najbolj vidne. Manjše 
koncentracije elementov pa so tudi prikazane, vendar se zaradi prekrivanja slabše vidijo. Prav 
tako niso imele velikega vpliva na končni rezultat, saj sem analizirala le elemente, katerim je 
bila tekom analize določena najvišja koncentracije. Tako bo iz grafov tudi lepše razvidno, kdaj 
je prišlo do povišanih koncentracij ter kje spremembe niso bile tako velike. Končne 












Slika 18: Prikaz spreminjanja multi-elementne sestave za zimo 
 
Na sliki 18 so vidne spremembe v koncentracijah elementov delcev. Najvišje vrednosti 
koncentracij so beležene pri žveplu, kaliju, kalciju, aluminiju in natriju. Pri preostalih 
elementih so bile določene nizke koncentracije. Aluminij in kalcij sta izkazovala vrh na začetku 
leta oziroma 3.1.2019. Kasneje koncentracije teh elementov niso dosegle tako visokih 
vrednosti. Kalcij je bil povišan nato še konec februarja ter konec marca. Visoke koncentracije 
v začetku leta pripisujem pirotehniki, povečanemu prometu ter kurilni sezoni. Kalij je svoj 
koncentracijski vrh dosegel v sredini februarja, žveplo pa v sredini aprila. Tako velike 
koncentracije so najverjetneje vzrok zaradi kurilne sezone. Ko izgoreva biomasa, se v ozračje 
vnese veliko kalija. Velike koncentracije žvepla pa so najverjetneje razlog povišanega prometa. 
Na sliki so prikazani le elementi, ki so imeli od preostalih precej višje koncentracije. Tisti, z 
nižjimi koncentracijami, zaradi zaznavanih visokih koncentracijah preostalih elementov na 




Slika 19: Prikaz spreminjanja multi-elementne sestave za pomlad 
 
Na sliki 19 so vidne spremembe v koncentracijah elementne sestave delcev za pomlad. Iz slike 
je razvidno, da je bilo največje povišanje koncentracij žvepla, kalija, železa, kalcija ter natrija. 
Žveplo je tako kot pozimi izkazovalo povišane vrednosti koncentracij tudi spomladi. Najvišje 
koncentracije žvepla v trdnih delcih na filtru so bile zaznane v začetku junija. Koncentracije 
preostalih elementov so se gibale dokaj enakomerno in niso izkazovali izrazitih posebnosti. Je 
pa pri vseh elementih razvidno iz slike 21, da so na začetku aprila bile koncentracije elementov 
povišane, ki so se postopoma zmanjševale do konca meseca maja. Povišane koncentracije 
omenjenih elemetov so v večini vzrok zaradi pričetka kmetijskih dejavnosti ter povečanega 
prometa. Sicer v bližnji okolici ni kmetijskih objektov, vseeno pa je lahko veter določene delce 














Slika 20: Prikaz spreminjanja multi-elementne sestave za poletje 
 
Na sliki 20 so prikazane spremembe multi-elementne sestave trdnih delcev iz zraka za poletje. 
Iz slike je razvidno, da so bile koncentracije nekaterih elementov skozi celotno obdobje kar 
precej povišane. Najbolj povišane so bile koncentracije žvepla, kalcija, aluminija, kalija in 
železa. Najvišja koncentracija je določena za žveplo, in sicer konec julija. Precej povišane 
koncentracije žvepla pa so bile zaznane tudi konec avgusta. Kalcij je najvišjo koncentracijo 
dosegel v sredini avgusta, ko je bila maksimalna koncentracija določena tudi za železo. 














Slika 21: Prikaz spreminjanja multi-elementne sestave za jesen 
 
Na sliki 21 so prikazane spremembe multi-elementne sestave za jesen. Iz slike je razvidno, da 
so bile koncentracije nekaterih elementov kar precej povišane. Najbolj povišana je bila 
koncentracija natrija, koncentracije preostalih elementov so se gibale v precej nižjih vrednostih. 
Vidno je, da so elementne koncentracije v večini proti koncu jeseni naraščale, le koncentracija 
natrija se je začela zniževati.  
Najvišje elementarne koncentracije predpisujem prometu in smogu, ki se je največkrat kar 
nekaj časa zadrževal v ozračju. 23.4.2019, dan pred vzorčenjem, je Slovenijo zajel Saharski 
pesek. 6.6.2019 so se pričeli prazniki po Evropskih državah, s tem se je tudi povišal promet ter 
koncentracije delcev v zraku. Konec praznikov, 16.8.2019, pa je bil promet zaradi konca 
počitnic ponovno povišan, kar se je pokazalo v višjih koncentracijah delcev in posledično 
nekaterih elementov v ozračju. 
Najvišje koncentracije v vseh letnih časih so bile beležene za silicij, kalcij, kalij, aluminij, 
železo in natrij. 
Ker pa je bil moj cilj diplomskega dela tudi primerjava obeh analitičnih metod za pridobitev 
multi-elementne sestave, sem raziskala tudi primerjavo omenjenih dveh metodah za 





4.3. Primerjava analitičnih metod, rentgenske fluorescence (XRF) ter 
masne spektrometrije z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ) 
 
Skupni preiskovani elementi rentgenske fluorescence (XRF) in masne spektrometrije z 
induktivno sklopljeno plazmo (ICP-QQQ) so bili natrij, magnezij, aluminij, kalcij, vanadij, 
krom, mangan, železo, kobalt, nikelj, baker, cink, rubidij, stroncij, kositer, svinec ter antimon. 
Nekaj elementov, ki so jih določili s pomočjo XRF, jih z ICP-QQQ ni bilo možno pomeriti. Ti 
elementi so bili: kobalt, stroncij ter antimon (oziroma zanje nismo imeli podatkov v referenčnih 
materialih). Ker so bile v vseh analiziranih letnih časih najbolj povišane izmerjene 
koncentracije pri siliciju, kalciju, kaliju, aluminiju, železu in natriju, sem naredila primerjavo 
med meritvami obeh metod za te elemente. Kalija na žalost niso pomerili s pomočjo XRF, tako 
da sem podrobno pogledala le preostale štiri, ki so tudi prikazani na sliki 22, 23, 24 ter 25. 
Kalija ni bilo pomerjenega, saj so bile vsebovane koncentracije prenizke, da bi aparatura 
zaznala signal. 
 
Slika 22: Primerjava metod ICP-QQQ ter XRF  Slika 23: Primerjava metod ICP-QQQ ter XRF 





Slika 24: Primerjava metod ICP-QQQ ter XRF  Slika 25: Primerjava metod ICP-QQQ ter XRF 
kot prikaz spreminjanja koncentracij natrija       kot prikaz spreminjanja  koncentracij aluminija 
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Najboljše ujemanje koncentracij v primerjavi z koncentracijami prodobljenimi s strani ICP-
QQQ ter XRF je vidno pri železu, kjer ni toliko vidnega preskoka med obema meritvama. Pri 
kalciju lahko prav tako opazimo zadovoljivo ujemanje rezultatov obeh metod. Pri natriju je 
vidna velika razlika v koncentracijah, pridobljena z ICP-QQQ ter XRF. Ker je koncentracija 
elementa aluminija zaznana veliko manjša pri meritvi z XRF v primerjave z meritvami ICP-
QQQ, je tu najverjetneje prišlo do napake. Do napake je lahko prišlo pri opravljanju meritve, 
na primer, da ročni XRF merilec ni zajel celotne površine vzorca. Možno pa je tudi, da so bili 
delci, ki so vsebovali tudi natrija, nanešeni pod površino zgornje plasti nanosa trdnih delcev na 
teflonskemu filtru. Če je teoretično res prišlo do tega, bi bila možna zaznava natrija šele, ko je 
bil celotni vzorec razkrojen in homogeniziran. Ko pa je bila opravljena XRF analiza, je bila 
analizirana le zgornja plast nanešenih delcev. Pri natriju je prav tako najverjetneje prišlo do 
napake med samim postopkom meritve, saj je XRF zaznal zelo visoke vrednosti, ki jih pri ICP-
QQQ ni bilo zaznati.  
Ker sem opazila kar nekaj odstopanj tudi pri drugih elementih, sem se odločila, da bom 
izračunala napako rezultatov obeh analiz.  
Izračunala sem napako pri rezultatih z XRF glede na rezultate, pridobljene s pomočjo ICP-
QQQ. Predpostavila sem, da so rezultati, določeni s pomočjo ICP-QQQ najbolj natančni ter 
predpostavila, da predstavljajo 100% rezultat. Ta predpostava je razlog več testiranj ter 
preizkušanju metod s pomočjo referenčnih materialov. Uporaba ICP-QQQ je zahtevala 
predhodno raziskavo s pomočjo referenčnih materialov, ki imajo točno določeno elementarno 
koncentracijo. Ker sem za pridobljene vrednosti koncentracij poračunala tudi izkoristek na 
podlagi certificiranih vrednosti elementarnih koncentracij v referenčnem materialu, sem s to 
metodo pridobila najbolj natančne rezultate.  
Prav tako je bila pripravljena tudi umeritvena krivulja za tovrstni postopek, katera je ponovno 
zagotovila natančnejšo detekcijo vseh elementov. Umeritvena krivulja je orodje, preko 
katerega se določi končne koncentracije elementov iz CPS ter RATIA. Umeritvena krivulja, ki 
se jo preračuna s pomočjo linearne regresije na podlagi vseh točk, mora biti natančno 
pripravljena, da omogoča natančnejšo detekcijo. Pripravljene je bila iz raztopin, ki so imele 
dolečene koncentracije elementov.  
 
Opravila sem vse izračune z enačbo 3 ter izračunane vrednosti napak zbrala v preglednih 
tabelah 5 in 6, ki prikazujeta rezultate napak določevanja koncentracij z dvema omenjenima 




Tabela 5: Prikaz rezultatov napak določevanja koncentracij elementov z metodami XRF in 
ICP-QQQ za filtre št. 8-53 
 
Tabela 6: Prikaz rezultatov napak določevanja koncentracij elementov z metodami XRF in 
ICP-QQQ za filtre 55-94 
Iz tabel 5 in 6 je razvidno, da so bile napake med meritvami dveh uporabljenih metod kar 
precejšnje. Kjer v tabeli ni zapisane vrednosti, analiza ni zaznala koncentracij določenih 
elementov. Prav tako kjer je v tabeli vrednost nič, je imel instrument zmožnost zaznave 
določenega elementa, vendar so bile koncentracije elementov pod mejo zaznave. Ponekod je 
bila določena napaka večja kot 600%, kar nakazuje na nezanesljivost analize multi-elementne 
sestave pridobljene s pomočjo XRF. Vseeno kljub vidnim razlikam med ICP-QQQ in XRF, ki 
izgledajo veliko bolj zanesljive narave kot XRF, ima vsak aparat svoje prednosti in slabosti.  
Ena od pozitivnih lastnosti XRF je zelo enostavna analiza vzorca, ki omogoča hiter dostop do 
podatkov. Taka metoda je zelo uporabna pri terenskem delu. Slabša lastnost te metode pa je 
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poleg manjše natančnosti tudi, da pri tej metodi analiziramo le površino vzorca. Ker se na filtru 
nabira vzorec tekom enega dneva prečrpanja, so lahko delci, ki so prečrpani prej, popolnoma 
drugačne sestave kot tisti, ki so prečrpani na koncu. Torej elemente, ki so naloženi pod površino 
vzorca, detektor ne zazna.  
Zato pri moji raziskavi multi-elementne sestave prevladuje metoda, kjer je uporabljen ICP-
QQQ. Slabost te metode pa je , da je to destruktivna metoda, zato se pri analizi vzorec uniči 
oziroma razkroji, zato ponovljivost na istem vzorcu ni več mogoča.  
Rezultati, pridobljeni z ICP-QQQ, so bili dobri, natančni in bolj zanesljivi, saj je bil analiziran 
celoten vzorec. Prav tako je s to metodo mogoče analizirati veliko večji spekter elementov, ki 
jih XRF ne omogoča. Po mojem mnenju prevlada ICP-QQQ, saj je veliko bolj pravilna metoda, 
ki poda zelo zanesljive rezultate, kot pa XRF. Prav tako je za samo izvedbo analize na ICP-
QQQ bila, poleg testiranja metode z referenčnimi materiali, pripravljena tudi umeritvena 
krivulja. Oba postopka, uporaba referenčnega materiala ter umeritvene krivulje, sta zagotovila 























V zraku je vse več trdnih delcev, ki lahko negativno vplivajo na zdravje ljudi. Zaradi 
povečajanja onesnaženosti zraka s trdnimi delci je potrebno tudi vedeti, kaj vse delci vsebujejo. 
Analiza bi nam lahko pomagala, saj bi z njeno pomočjo ugotovili, kateri elementi prevladujejo 
ter od kje izvirajo. Tako bi lahko izvedeli, kater vir bi bilo potrebno omejiti v okolici, da ne bi 
prišlo do nadaljnjega onesnaženja. 
V sodelovanju z Institutom Jožef Stefan sem opravila eksperimentalni del diplomske naloge. 
Z njihovo pomočjo sem raziskovala multi-elementno sestavo trdnih delcev. Na območju 
Instituta Jožef Stefan je bil lociran vzorčevalnik, ki je prečrpaval zrak na vnesene filtre. Med 
prečrpavanjem zraka so se na filter naložili vsi trdni delci iz zraka, ki jih je vzorčevalnik tekom 
prečrpanega zraka uspel prečrpati v notranjost. Trdnim delcem, nanesenim na filtre, sem nato 
določala multi-elementno sestavo s pomočjo masnega spektrometra z induktivno sklopljeno 
plazmo (ICP-QQQ). Ker je bila multi-elementna sestava filtrov predhodno analizirana tudi s 
pomočjo rentgenske fluorescence (XRF), sem lahko dobljene rezultate obeh analiz med sabo 
tudi primerjala. 
V raziskavo je bilo vključenih 21 filtrov z nanešenimi vzorci, ki sem jih izbrala glede na letni 
čas vzorčenja. Najprej sem preizkusila štiri različne metode razkroja z različnimi optimalnimi 
postopki priprave. Različne metode sem preizkusila, da sem pridobila rezultate z najbolj 
natančnimi koncentracijami vsebovanih elementov v vzorcu. Po primerjavi pridobljenih 
rezultatov vseh metod, se je za najboljšo pokazala metoda, kjer sem uporabila teflonske viale 
ter dodatke 4 mL HNO3 ter 0,02 mL HF. Pri tem sem uporabila UltraWAVE sistem, kjer je bil 
program razkroja nastavljen tako, da je potreboval 15 minut za dosego 200oC ter 15 minut 
obratoval pri tej temperaturi.  
Rezultate, prejete s pomočjo ICP-QQQ, sem ustrezno preračunala v enote μg/g ter kasneje tudi 
izračunala napako med rezultati meritev ICP-QQQ ter XRF. Za prave vrednosti koncentracij 
sem uporabila meritve ICP-QQQ, saj menim, da je veliko bolj zanesljiva metoda. 
Rezultate sem primerjala glede na letne čase vzorčenja. Ugotovila sem, da so bile največje 
koncentracije v vseh letnih časih beležene za silicij, kalcij, kalij, aluminij, železo in natrij. Vsi 
ti elementi imajo pri prekomernih količinah negativne vplive na zdravje ljudi. V večini so 
dražilci dihalnega sistema, kože ter očesnega dela.  
Ker pa je bil glavni cilj mojega diplomskega dela primerjava metod za določitev multi-
elementne sestave, sem se osredotočila predvsem na to primerjavo. Ugotovila sem, da je 
merjenje z XRF omogočala precej manjšo zanesljivost glede podajanja rezultatov. Rezultati so 
se močno razlikovali od tistih, dobljenih z ICP-QQQ. Največji vzrok je lahko ta, da je bila pri 
XRF analizirana le površina vzorca. Ker pa je del vzorca na spodnjem delu ga z XRF ni bilo 
mogoče analizirati.  
Pri ICP-QQQ gre za destruktivno metodo, ki uniči vzorec pri analizi. Pred samo analizo je bil 
potreben razkroj, ki je homogeniziral celoten vzorec. Je pa ICP-QQQ tudi veliko bolj zahtevna 
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analiza, časovno in denarno veliko bolj potratna. Sama aparatura povprečno potrebuje 24 ur za 
dokončanje analize. Pred tem so potrebne priprave na analizo ter priprava vzorca. Priprava 15 
vzorcev je običajno, z razkrojem, potekala približno 3 ure. Prav tako pri tej metodi ni bila 
možna ponovitev meritev, saj je bil vzorec na koncu uničen. Če je prišlo med pripravo do 
kontaminacije vzorca, tega ni bilo mogoče preveriti ali ponoviti same meritve, saj sem imela 
na voljo le en vzorec. Prav tako zaradi tako velikih razlik med meritvami XRF ter ICP-QQQ 
ni bila možna točna primerjava med rezultati. Predvidevanje, da je prišlo do kontaminacije, 
sem lahko postavila le pri zelo velikih zaznanih koncentracijah, pridobljenih z XRF.  
Prednost XRF merjenja je, da se pri meritvi vzorec ne uniči, hkrati pa je metoda za pridobitev 
multi-elementne sestave zelo enostavna in dokaj poceni. Običajno se XRF uporablja le za 
terenske meritve vzorcev, kjer ni potrebna velika natančnost, hkrati pa so rezultati podani takoj. 
Tam nas običajno zanima le, ali je element prisoten ali ne. Za hitre in manj natančne analize je 
tako uporaba XRF analize občutno boljša izbira.  
V raziskavi s strani Agencija Republike Slovenije za okolje [18], so prišli do spoznanja, da je 
jeseni ter pozimi veliko več amonija, sulfata, za kar je največji vzrok kmetijstvo ter kurjenje s 
premogom. Pozimi so povišane koncentracije nitratov ter kalija, kar je vzrok uporabe lesa pri 
ogrevanju. Poleti pa so povišane koncentracije elementov V, Na, Sr, Al, Mg ter Ca zaradi 
posedanja ter razplinjevanja prsti. Skozi celo leto pa so povišani Cu, Ca, Sb, Fe, Mg zaradi 
prometa. Kurjenje lesa pozimi je vzrok za kar 29% onesnaženje. [17-18] 
Glede na povišanje elementov Ca, Fe, Na, Al, ki sem jih tudi izpostavila saj so bile analizirane 
najvišje koncentracije sem tako s pomočjo članka, s strani Agencija Republike Slovenije za 
okolje [18], prepoznala vire onesnaženja za moj primer. Pri raziskovanju sem ugotovila, da je 
bil moj vir onesnaženja prah zaradi prometa, prašni delci zaradi uporabe cementa, uporaba lesa 
za  ogrevanje, uporaba premoga v industriji, aerosoli iz morja oziroma soljenje cest pozimi ter 
mineralni prah. [17-18] 
Glede na rezultate izgleda, da je največji onesnaževalec zraka promet ter kurilna sezona na 
začetku leta. Vzorčevalnik je bil lociran v bližini prometne ceste in v okolici stavb ki jih v 
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